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From this Report 1 relate on theπElectron Densities of the Unsaturate Chemical Compounds 
These Electron Densities (2Cr') are caluculated from lndex (Cr) of Wave Function伊(r)=ヱCrXcr
by Hunkel Method. It's expected that Chemical Reaction begins in the Point of large Frontier 
Electron Densities {that is Highest Occupied Orbbit (ho) and Lowest Vacant Orbit (Iv)} 
Electro-Philic Reaction begins in the large Electron Densities of Frontier Occupied Orbit， 
and Nucl邑o-PhilicReaction begins in the large Electron Densities of Frontier unoccupied Orbit. 
The Change of Number of Parameter used in the Computor changes the Character of 
Reaction some' times. 
But in the most Reactions its Change haves litle effect to the Character of Reaction. 
1 study from this Report on the Subject between π Electron Densities of 2，3，4. ・ー element's 
unsaturate Compounds. 
1.二原子分子 異節原子と置換基のパラメーター表
(米沢(貞〉外4氏著，量子化学入門より)
a b 
51 
t 
本報から p軌道原子中の π電子密度を Hunkel法1)で
算出しその内のフロンティア軌道の電子密度とその原子
で作る分子の反応性に就いて検討を試みた。 異節原子又「置換基CX)のF
は置換基 lーロン積分(αx)
αx-α'c+aβ 
置換基に隣接
するCのクー
(c-C間)
t土1=1
Hunk己l法に用いる各種のノ之ラメーターは報告されて
いる文献から引用した値で、次表に掲け、る。尚( )内は
原田義也氏')の量子化学中の値。
又，パラメーターを変える事に依って電子密度に大き
な変化が起きるものも一部にはあるが総体的に大きな変
化がない場合が多い様で，それ等に就いても二三の分子
に就いて計算を試みた。
-F 
-Cl 
-Br 
I 
=0 
-0一
一O-H
=Nー
主 N
α，. -c原子の
クロ γ積分
β C原子の
共鳴積分
2.1 (3) 
l. 8 (2) 
l. 4 (1.5) 
l.2 
2 (1) 
2 
0.6 
0.6 (0.5) 
0.6 
ロγ積分 C-x間の
αa"αc十 共鳴積分
bs βc-x=1s 
0.2 l. 25(1. 03) 
0.18 0.8 (0.4) 
0.14 0.7 (0.3) 
0.12 0.6 
0.2 /2(0.8) 
0.2 0.6 
0.1 1 
0.1 1 
0.1 1 
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N~ 1 (1.5) 0.1 
〆/H
N 0.4 。
¥日
二N+ 2 0.1 
二 S 0.9 0.1 
-S 。 0.1 
-S-H 0.55(0.6) 。
-O-CH3 0.5 (0.6) 。
CH3 3 0.1 
0.6 (0.8) 
?
??
?????
??
??
??
?
原子の上に書いた の数は残留 z電子の数，尚これか
ら記述の分子中の原子のクーロン積分 (a+aβ〕の aの
値を原子の上部に，原子間の共鳴積分βを原子聞の下部
に書く事にする。 +0 -0.1 -0.5 
例えば， C-C三凡で、は C一一一C三三H3
0.7 2.5 
又，原子軌道関数の係数を CC，C3・…・と各々の軌道
エネノレギー εの準位を決める係教 λはHunkel法によ
る行列式を解いて求めたものである。
尚，又最高被占軌道(フロンティア軌道〕を (ho)，最
低空準位軌道を(Iv)
求電子的反応fr(E)の場合は2(CrhO)'が大きい時，求核的
反応fr(N)の場合は2(CrIV)'が大きい時， ラジカノレ的反応
fr(良)の場合は(CrhO)'+(CrIV)'が大きい時。
但し2(CrhO)，2(CrlV)'は最高被占，最低空準位の各軌
道の電子密度で λと同時に求め得る。
又此値を円の大きさで電子密度の大きさを概念的に表
現して見る事にする。
(実際の電子密度の形は異なるものである。〕
分子は二原子分子，三原子分子，四原子分子・・ーの順
位で記述する。
L 二原子分子に就いて
C 1 J CH=CH， エチレン
この分子のパラメーターを次の値で計算する。
+0 +0 
二C=C
C1 C2 
この π電子系分子にLCAO-MO法1)を適用して軌道
関数の指数C1C，とエネノレギー εの係数λを求める。但
しεとλの聞の関係は
a:!7ーロン積分
β 共鳴積分
H世nkel法に従い連立一次方程式を作る。
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λC1十C，=0 
C1+λC，=O 
これ川行列式出 1-;¥ 
これから λを求めると
λ=士1.000
この λの内+の方がエネノレギーの低い軌道の係数pー
の方は高い軌道の係数に相当(二原子では軌道は二つの
みであるから低い方即ち+の数値が最高被占軌道 (ho)
の係数pーの方が最低空軌道(Iv)の係数〕
各軌道関数の指数CC，は前記連立方程式(二つあるが
同じ性質のものであるから今一つの式が必要〕と今一つ
の式は規格化の条件
C1'十C，'=1 
この二つから計算すると
C1 C， 
(ho)λ 二 1.000 1/ !T 1/ !T 
(Iv) λ二一1.000 l/!T -l/!T 
このC)C，からフロンティア電子密度 fr(二原子分子て、
はこの軌道がフロンティアになる〉で，もしC原子の
fr(E)=2(C)hO)'が大きい場合はC)原子は求電子的反応性
であり，又C原子の fr(N)=2(C1V)旬、大きい場合はC原
子は求核的反応性が予想、され，又 (ChO)の値と (C)IV)
の値が同値に近い場合には中性でfr(R)=(C)"O)'+ (C1V 
Yの値が大きくなりラジカノレ的反応性で‘ある事を予想し
得る。
エチレンの場合は (ho)軌道と(Iv)軌道の指数が同
値で完全中性であるため接近する極性試薬に従って求核
的にも又求電子的にも反応性を表わす可能性がある事を
予想出来る。
尚この電子密度分布を円の大きさで概念的に示して見
ると (ho)軌道の C1C，の値及び (Iv)軌道の値も同値で
fr(N)二 fr(E)二 fr(町二 1/.; 2)'+( 1 / .;2)'= 1. 0000とな
る。
~~ (lv) 
("c土 c汁 即時軌道の電子密度とは
¥/ J¥ 、/
¥一_/~ノ 電子を収容し得る能力の意
エチレンの反応例はラジカノレ的重合反応4)は有名でラ
ジカノレ触媒によって重合反応は進むが， この反応は相当
困難で高圧高温の条件下で進む場合が多いが，西独の
Tiegler法勺こよる触媒と常圧で結品度の高い高密度の
重合物を得る方法も工業化されている。
高圧法と常圧法で得られるポリエチレンでは重合物の
物理性が異なり高圧法のものは重合度高く柔軟で硬度，
(Iv) 
(ho) 
p軌道原子〔原子は元素の構成単位)中のr電子密度とその分子の反応性に就いて
杭張力は劣るが，透明度が優れておりフィノレム其他に利
用されているが，常圧法のものは機械的性質の優れた硬
度が高く成型品，容器，電気機械部品等に利用されてい
る。
エチレンの其他のラジカノレ的反応例4)としては，
(1) 塩化水素の附加
この反応は気相におけるラジカノレF付加
CH，ニCH，+HCI→ CH3ー CH，Cl
2.塩素附加を経て塩化ビニーノレ生成
塩素の気相ラジカノレ附加の後脱塩酸
CH，二CH，+CI，→ CH，Cl-CH，Cl
HCI CH2CI-CH2Cl-ー ←→CH2=CHCI
3 硫酸加水法によるエチノレアノレコーノレ生成
CH2=CH，+H2S04→ CH3ー CH，HS04
ローーに0，CH3-CH2HS04+H20 一一 L2~~1 CH3CH20H 
4. エチレンの気相酸化によるエチレンオキサイド生成
CH2=CH，十O→CH2-CH2。
5. ベンゼンのアノレキラジカノレ反応によるスチレン生成
CH，=CH2+ 0→CH2ニCH-0 +H2 
エチレンは合成化学工業の原料として極めて広く利用
される素材である。
ここで少し分子の極性に就いて述べて置く。
二原子分子の様に小分子ではフロンティア電子が全 π
電子を支配する程に分布しているから異節原子ではπ
電子密度の差が非常に大きくなる事は予想される事であ
る。
従って原子の組合せ方によっては可成り π電子密度
の片寄りを大きくし極性的になる事が考えられるので分
子の持つ極性的な性質に就いても言及する。
尚，更に多原子即ち三，四，五……原子の分子の場合
には π電子密度の外に Superdelocalizability(Sr)自己
分極率 (πrr)自由原子価 (Fr)等もこの指教CC，..
から計算する事が出来るのでそれ等の値から反応性の強
い位置を可成り合理的に予想する事が可能になると考え
られる。
[ 2 J 二C-Cご エチレンラジカノレ
光，放射線，熱文は機械的に活性化された不安定な状
態であるが π電子密度の分布を計算するとパラメータ
ーはエチレン同様nb(非結合性軌道〉が二つ縮重してし、
る。
??
?????
????
?
但しラジカノレは非結合性軌道 (nb)に入る。
尚nb軌道は λ=0
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結果は C C， 
nbλ=0 
nbλ 二 O
1 
0 
fr(R)は(c1nb)'十 (c2nb)'= 10.000 
円の大きさでだ電子密度分布を示して見ると (ho)
(Iv)軌道は前記エチレンに記述で略す。
b に~にご\t?ブヤ ¥ 河b
縮重
即ち π電子密度は完全に 方へ片寄った形が二つ縮
重している事になる。
このエチレンラジカノレが電子 l個を取得すれば
~ .一
;C-C之即ちエチレンラジカノレアニオンとなりその
際の電子親和力(熱量〕 ε=(α β)eV ((Iv)軌道の ε〕
を出す計算になるが仮りに庄三一7.06eV，β=-2.48eV 
の値を入れると発生する熱量は約 e= 4 . 58eV = 105 . 34
kcal/molとなる。
[3 J -C =Cー アセチレン
このパラメーターはエチレンと同じとして計算すると
エチレンと同じ値である。
十o +0 
C三 C
C1 C2 
C1 C， 
(ho)λ=1.00∞1/、τ1/J2 
(Iv) λ二ー 1.0000 1/ J2 -1 / .;τ 
只エチレンと異なる点、は π電子密度の分布が位相の
異なるこつの軌道 (Sp3混成〕に拡がっている事である。
エチレン同様ラジカノレ的反応性で電子密度 fr(R)は
CC1hO)2十CC1V)2=C1//2)'十(1 / 2)2= 1. 0000 
この z電子密度分布を円の大きさで示すと
Iv -L~ r-¥ (Sp3混成) z y ¥ノ¥ノ/'
ho 斗 cキヰ c斗ー /ιZ(Sp3 ¥ ~ 7一一て~ ) x /' 社混成)
アセチレンもエチレン同様ラジカノレ反応性であるが活
性化の時期にはラジカノレがエチレンの二倍を作る事にな
り酸素とのラジカノレ反応は二倍の速度で出発して加速さ
れるため爆発的反応となり且つ発生熱は短時間に局部に
蓄積されて高温を生成する事になるので熔接等に利用さ
れる所以である。
この外アセチレンの化学的反応例4)は
1.塩化ビニ ノレの生成
気相ラジカノレ反応に依る。
CH三 CH+HCI→ CH，二日CI
2. アクリノレニトリノレの生成
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気相でのラジカノレ触媒反応
CH三三CH+HCN→CH2=CHCN
3. アクリノレ酸及びエステノレの生成
気相でのレッベ法に依る。
Ni触媒CHョCH+CO+ROH一一一→ CH，=CHC02R
日子。
一→CH2=CHC02H
4. 酢酸ビニーノレの生成
気相ラジカノレ反応による
CH三 CH十CH3C02H→CH2=CHOCOCH3
5. トリクロノレエチレンの生成
C12との気相ラジカノレ反応による
HCl CH三 CH+2C12→CHC12-CHC12一一→ CHCl
=CC12 
アセチレンは第一次世界大戦 (1915年前後〕独乙を中
心に開始された合成化学工業の根幹原料として多くの有
機酸， アルコーノレ，エステノレの合成特に最近の合成樹脂
の原料として発展し日本に於いても外国の技術を導入し
て関係の化学工業が目覚ましく発達したが電力の高価化
と同時に石油化学の進展によってアセチレン工業も石油
化学工業に主導権を譲った形となった。
C4J ーC三 Nシアン基
次のパラメーターで計算すると
+0 +0.6 
C三 N
1 
C1 C2 
C， C2 
(ho)λニ1.3808 0.6154 0.7882 
(Iv)λ= -0.6808 0.7882 -0.6154 
π電子密度の片寄りは余り大きくない弱い極性を示し
ており C，は求核的反応性で、C2は求電子的反応性になる
が両者の電気陰性度はCニ2. 5， N = 3 . 04で分子として
の極性は求電子的な陰性が強L、。従って電子1個を取り
入れてーCNー となり易い性質を持っている。
C2の求電子的 π電子密度fr(E)= 2(C2hO)2= 1. 2425， 
尚一CN基が電子 l個を取り入れCNー とイオン化する
時は電子親和力 εは(α-0.6808β〕巴Vのエネノレギーを
発生する計算になるが周囲の条件の影響もあり測定値は
相当異なるであろう。
-CN基はニトリノレ型とイソニトリノレ型とがあるが多
くは安定なニトリノレ型で、存在している。ニトリノレの反応
例4)は
1.水と反応しギ酸とアムモニヤの生成
C，の求核的試薬O2と反応して HC02HiこC2の求電子
的試薬(Hっと反応して NH3の生成
HCN十2H20→ HC02H+NH3
2. アノレカリと反応するイオン反応
CNはCNーにイオン化しアノレカリ Na+と反応
H+CN一+Na+OH-→NaCN+H20
3.酸化エチレンと反応してアクリノレニトリノレの生成
H，O HCN +CH，-CH，与 CH2=CHCN
'----0/ 
この反応も C，の求核的試薬(02)との反応が先行
HCN十CH2-CH2→CH3-CH2-O-CN→脱水
'--0.---
4. R-NH2と反応しホノレムアミジンの生成
この反応も c，の求核的試薬(-NH2-)との反応と C2
の求電子的試薬〔日っとの反応の組合せて、ある。
HCN+R-NH2→NH2CR=NH 
5.ハロゲン (F，Cl， Br， 1)と反応しハロゲン化シア
ンの生成
C，の求核的試薬 (X ハロゲン〉の取り入れ
HCN+X2→XCN+HX 
C 5 J目三C=O ホノレムアノレデヒド
パラメ←ターを次の値で計算すると
+0.2 + 1
〉550
C1 C2 
C， C2 
(ho)λ=2.7763 0.4801 0.8772 
(Iv) λ士一0.5763 0.8760 -0.4803 
C，C2のπ電子密度の片寄りは栢当大きく極性的分子
であり
C，は求核的反応でfr(N)=2(C，1V)'= 1. 5348 
C2は求電子的反応性で、fr(E)=2(C2hO)'= 1.5340 
この π電子密度分布を円で示すと。刷。
伽) @=E) 
C，の求核的反応伊1j4)として(CNト〉の附加反応と同時に
C2の求電子的反応 (H+の附加〕も起きる反応
C=O+H+CN-→ C-O-H 
bN 
文C，の求核的反応では酸素を取入れ酸化してギ酸に
なりその酸素を他から取抜く還元剤としも利用される。
文一方C，の求電子的反応性で(W)を引寄せメタノー
ノレに還元する性質もある。
尚C2の求電子的反応で種々の有機基グニヤーノレ試薬
R+(MgX)-，セミカルノミジッド(NH2NHCONH2)，ヒド
ロオキシアミン(NH20H)などを附加して有機化合物の
中間物を作る特性を持っている。
C 6 J :C=O 一酸化炭素
p軌道原子(原子は元素の構成単位〕中のπ電子密度とその分子の反応性に就いて 55 
パラメーターを次の値で計算すると
十0.2 + 1 
:C=O 
A 
C， C2 
C1 C2 
(ho)λ 二 2.7763 0.4801 0.8772 
(Iv)λ= -0.5763 0.8760 -0.4803 
C1C2の π電子密度の片寄りは前報のフオノレムアノレデ
ヒドと同様で可成り大きく極性分子で
Cは求核的反応性で fr(N)は2(C1'Y)二 1.5348
C，は求電子的反応性で fr(E)は2(C，hO)'=1. 5390 
このため z電子密度分布を円の大きさで示して見る
と次の様である。
Iv 日6
0=8 。?
C1C，の π電子密度分布は前報のフォノレムアノレデヒド
日>CニOと同値になるがその構造の点で異なる。即
ち>C=Oの場合は原子間隔5)が1.24A前後であるのに
対し:C=Oの場合はl.13入程度である。これはCニOの
中にC三 o(間隔l.l1A)の構造のものが共鳴して存在
している事を示していると考えられる。従って C1の求核
的反応性はフオノレアノレデヒドの場合より激しくなる事が
考えられる。
C1の求核的反応、例4)としては
(1) 酸素と反応して CO，を生成
求核的試薬(0)との反応
:Cニ 0+0→ O二 C=O
(2) 高温で水蒸気と反応して(H，+C02)水性瓦斯の生
成
CO+H，O己 CO，十H，
この C1の求核的反応は7000C附近で多く進むが更に高
温になると逆にCO，+H，→CO+H，Oのラジカノレ反応
が進みH，の量を減少する事になる。
(3) 金属酸化物からOを取り金属単体又は低級酸化物
に還元する反応
CO+MeO→ Me+CO， 
CO+Me，03→2MeO十CO2
(4) 求核的試薬(C1" Br，)を取入れホスゲン又は臭化カ
ノレボニノレの生成
CO十C1，→ C1，CO
CO十Br，→ Br，CO
又C，の求電子的反応例4)としてはメタノーノレの生成
先づC，の求電子的試薬(Hつを取入れて
:Cニ O+H十→:C-O-H
更に高温気相でラジカノレ H。とー Cが反応し
H 
C-O-H十3H・→H-CO-H
H 
を生成すると考えられる。
この外有機合成化合物としてアルコーノレ，酸，エステ
ノレ，アノレデヒド， ケトンの生成の出発物でもある。
COは極めて有毒な瓦斯のーって、あり前述の様にC1の
求核的反応が強いため血液中のへそグロビンとの親和力
が酸素の200倍もあり COとヘモグロビンが極めて安定
な化合物を作り酸素とへそグロビンの反応を妨害するの
が中毒で現在まだ適当な防止策はない様である。
C 7] :C=S ー 硫化炭素
パラメーターを次の値で計算すると
+0.1 +0.9 
:C=s 1.， 
C1 C2 
C C， 
(ho)λ=l.7640 0.5847 0.8112 
(Iv) λ二一0.7648 0.8113 -0.5847 
C1C，の π電子密度の片寄りは相当大きく極性分子で
あり C1は求核的反応性で π電子密度 fr(N)は2CCIY)'ェ
l. 3164，又一方C2は求電子的反応性で、 π電子密度 fr(E)は
2(C，hO)'= 1. 3161 
この π電子密度分布を円の大きさで示して見ると
Iv 日G
08 ho 
C1の求核的反応の例4)として求核的試薬(S)を取入れ
てCS，の生成
Cニ s+s→ S二 Cニ S
又加熱によって重合し(CS)nとなる。
これは加熱で、Sを生じそれがアニオン触媒として働
きアニオン重合に進んだものと見られる。
s-cs→ s=cs- S-CS-+CS重金 Sー (CS)n
C 8 J -NニO ニトロシノレー 基
パラメーターを次の値で計算すると
??
? ?
?
????
C C， 
(ho)λ=2.5207 0.4618 0.8870 
(Iv)λ ニ 0.0794 0.8870 -0.4618 
C1C，の π電子密度の片寄りは可成り大きく極性分子
でC1は求核的反応性で fr(N)は2(C1'V)'二 1.5735，C，は求
電子的反応性で fr(E)は2(C，hO)'= l. 5735 
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このだ電子密度分布を円の大きさで示して見ると しS02とH2Sの生成
Iv Q C) 
¥__) ¥J 
ho -@=自
C1の求核的反応伊u.)としては
求核的試薬即ち陰性原子又基例えばハロゲン， HSO，-
， S207， SOeF， S.O" HSeO" SCN， BF.等数多くの無
機陰性を引寄せて附加化合物を作る。
C2の求電子的反応伊U')としては
求電子的試薬即ち陽性原子，例えばアノレカリ Na+など
を引寄せて附加化合物を作る。
-NO+Na+→ NONa 
然し-N=OのNの陽性と Oの陰性の強さは可成り
接近しているため酷化合物的に配位子として存在する場
合は中性の配位子として働く，
例えば， M1CMe(CN)s(NO)J， MaCMn(CN)s(NO)J 
M1CptCI，(NO)J， K2CFe(CN)，(NO)J 
CF.(CO)，(NO)，J 
等の中には正1価，負 l価の何れかに見られる場合もあ
るが現在では中性と見倣す事になっている様である。
C 9 J S=O 一酸化硫黄
パラメーターを次の値で計算すると
+0.9 +2 
S=O 
C1 C2 
C1 C2 
(ho)λ=2.7701 0.5401 0.8416 
(Iv)λ=0.1300 0.8416 -0.5401 
C1C2のz電子密度の片寄りは相当大きく極性分子で
あり，C1は求核的反応性で fr(N)は2(C1V)2=1.4166
又C2は求電子的反応性で fr(引は2(C2hO)2=1. 4166 
このだ電子密度分布を円の大きさで示して見ると
Iv Q C) 
¥__) ¥J 
~ 
C1の求核的反応OU')としては
(1) 求核的試薬(0)を引寄せる附加反応
SO+O→ O=S=O 
(2) ハロゲン即ち求核的原子を引寄せる附加反応
SO+x2 2〉S=0
(3) 水と反応して S02とH2Sの生成
先づ低圧下でSOはSとS02に分解，更にH20と反応
3S0+H20→ H2S+2S02 
(4) アノレカリ溶液中ではS20，-2の生成
2S0十2(0H)-→S20，-2+H20
SOはS02の様に安定な分子でなく特定な条件下で生
成するもので不安定でO2，H20の存在でS02に変化す
る分子である。
[10J -N=S チオニトロシノレ基
パラメーターを次の値で計算すると，
????
? ?? ?
C1 C2 
(ho)λ=1.9593 0.6618 0.7497 
(Iv)λ=-0.4594 0.7497 -0.6618 
C， C2のπ電子密度の片寄りは比較的少なく極性は少
なく中性分子に近いと見倣せる。
従ってラジカノレ的反応性と見倣し fr聞は
(ChO)2+ (Cz'V)2=0. 9901 
この r電子密度分布を円の大きさで示して見ると，
Iv n〆¥
¥__)U 
0 -08 
N=Sは反応性が弱〈ラジカノレ反応の例も文献が少
ないが4分子がラジカノレ環化重合して(NS).の化合物が
あるがその構造は次の様に波形の環状が考えられてい
る。
S .S、 S
VqL S〈N7
N N 
-N=Sは可成り不安定で、加熱や衝撃によって急激な
分解即ち爆発的に分解して N2とS2に分れる性質があ
る。
又アルカリ性水溶液中では次の反応が起きる。
(-N =S).+6(0H)-→S20，+2S0，十4NH，
電気陰性度から考えればNが求電子的Sが求核的でこ
の反応は当然であるが上の行列式の計算からは僅かでは
あるがNが求核的Sが求電子的に考えられ，この反応と
矛盾しているが，この様な計算の上の僅かな差(C1C2の〉
では性質の判断はつけられず，寧ろ原子のもつ電気陰性
度によって判断すべきと考えられる。
以上で10種程の二原子不飽和分子に就いて述べたが最
後にパラメーターを変えた場合にλ，C1， C2の値がどの
位変わるかを計算して見ると
例 1.-N=Oに就いて
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パラメーターを次の様に変えて計算すると
十0.6 +2 +0.5 +1 
-N=O N=O 1 0.7 
C， C2 C， C2 
hoλ= 2.5207 0.4618 0.8870 
Iv λ=0.0794 0.8870 -0.461 
C C2 
ho λ二 1.4933 0.5760 0.8157 
Iv λ=0.0067 0.8157 -0.5760 
z電子密度分布を円の大きさで示して見るとつGトIv Q 。
ho ~@==E) ho -0=E) 
例22 czOに就いて
パラメーターを次の計算に変えて計算すると
三十c02 +1 +0.2 +2 
二 O 二C=O
/2 0.8 
C， C2 Cll C2 
ho λ=2.7763 0.4801 0.8772 
Iv λニ 0.5763 0.8760 -0.480 
C1 C2 
ho λニ 2.3042 0.3554 0.9347 
Iv λ= -0.1042 0.9347 -0.3555 
π電子密度分布を円の大きさで示して見ると
v 80 Iv 88 
ho 志日恥こ⑤(日
その差は小さく殆んど同じ傾向と見てよい。
次に不飽和結合を持たない分子に就いても分子の中に
z結合が含まれていると考えられる分子の z電子密度
と反応性に就いて述べる。
C aJ F-O 弗化酸素 CF-O)2が安定
電気陰性度がF=3.98，。二3.44とその差のためOの
孤立電子対が引張られ π電子系を作る。
一-F三Oのπ結合が出来る量は原子間隔5)から計算して
見ると，この分子の間隔は1.38土0.03A而して F← Oの
一重結合間隔は1.46A，二重結合間隔は1.12A
この値から二重結合の生成率は24%程度となる。この
π結合に就いて z電子密度を計算するとパラメ ター
は次の値として
+0.1 +2 
F=O 
/2 
C， C2 
C C2 
ho λ=2.4651 0.7185 0.6956 
Iv λ二 0.6349 0.6934 -0.7205 
C1C2の数値から極性分子ではなく中性分子の性格が
強い。従ってラジカノレ的反応性で π電子密度 fr(R)は
CChO)2+CC'V)2二 0.9970
このだ電子密度分布を円の大きさで示して見ると
台e
ho (3舟
この分子は非常に不安定で分解し易く FとOの元素
に遊離しラジカノレ的な反応で、金属，水，酸素と結合し弗
化物，酸化物を作る性質を持っている。
CbJ F-S 弗化硫黄 CF-S)2が安定
この分子も F-O同様電気陰性度Fニ3.98，Sニ2.58
の差のためSの孤立電子対が引張られF4H電子
系を作る。この系を作る量を原子間隔町、ら計算すると
F-S一重間隔は1.76A 
且つこの F-Sは1.585A二重間隔は1.50A
これから計算すると二重結合生成率は67%程度とな
る。この π電子元素に就いて z電子密度を計算するとパ
ラメーターは次の値として
ふ2.1 +0.9 
F=S 
C， C2 
C C2 
ho λ= 2.8416 0.8507 0.5257 
Iv λ=0.1584 0.5257 -0.8506 
C，C2の数値から極性分子と考えられC，は求電子的反
応性で z電子密度fr(E)は2CC1hO)2ニ1.4474，C2は求核的
反応性で電子密度fr(N)は2CC2'V)2=1. 4470 
この π電子密度分布を円の大きさで示して見ると
Iv 
ho 
この分子も極めて不安定で分解し易く元素F及びS
を遊離する性質がある。
[CJ CI-F 弗化塩素
この分子も同様に電気陰性度Fニ3.98，CI二 3.16，この
劃こより F会1，CIから電子対を引張り π電子系を作
る。その量はF-CIの間隔1.63土O.OlA5) 
一重結合の間隔1.71A
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二重結合の間稿1.45A
この{直から二重結合率を計算すると31%程度となる。
この π電子系に就いて z電子密度を計算する。但しパラ
メーターを次の値として
+1.8 +2.1 
CIニ F
C1 C2 
C， C， 
ho λ二 2.7639 0.6386 0.7695 
Iv λ=l.1361 0.7695 -0.6386 
C，C，共に強い陰性の原子同士の結合で分子は結局極
性の少ない中性的な形となりラジカノレ的反応性を持って
いると考えられる。
ラジカノレ的 π電子密度frlR}は，
(C， hO)'+ (C，IV)'= 0.9999， 
この π電子密度分布を円の大きさで示して見ると
1v 日己
@日ho 
C，の Fはラジカノレ的にHとはHFIこ，又S，Se， T色，
P， As， Sb， Siなどと結合し弗化物を作る。
又Br，I，ともラジカノレ的に反応して BrF3，1Fsを作る。
尚H，Oともラジカノレ的に反応して HFとOを作る。
[dJ F← Br 弗イヒ臭素
この分子も CI=F同様現象で z電子系を作る。その量
はF命r問昨}l.7556A，一重間隔l.86A，二重間隔
l.60A 
この値から計算すると二重結合率は40%程度となる。
このだ電子系の π電子密度を計上する。但しパラメータ
ーは次の値として
??
?
?
???
C， C， 
ho λ二 2.5326 0.8507 0.5257 
1v λ=0.9672 0.5257 -0.8507 
C，C，の π電子密度の片寄りは可成り大きい方である
と見倣されるので極性分子と考えられる。
C，は求電子的反応性で π電子密度 frlE}は2(C，hO)'=
l.4474，C，は求核的反応性で π電子密度 frlN}は2(C2'V)二
l.4474 
この π電子密度分布を円の大きさで示して見ると
1v ハ r-¥
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ho ら4
この分子も不安定で分解し易く水の在存で分解し， C， 
は求電子試薬(H+)と反応し C2は求核試薬 (OH-)と反応
しHFとBrOHを{乍る 4}。
F-Br+日+ー (OH)一→ HF+BrOH
この外に O-CI， ~O-Br， -0-1などは何%かの
π電子系を作ると考えられる。
????? ??? ?
パラメーターの値は前節で、述べた文献勺こ従っており
λ， C" C" C3の計算は Hunkel法l}による行列式を作り
その式から電子計算機で計算された値を用いた。
電子計算機による計算は応用化学科安田伍朗講師の御
協力に依った。慈に厚く謝意を表す。
[1 J CH2=CH-Cl 塩化ビニーノレ
パラメーターを次の値で計算すると
+0 +0.18 十2
二C=C7Cl
C1 C2 C3 
(0.4は原田氏の文献'})
C， C， C3 
ho λ=l.0093 0.6766 0.6828 -0.2757 
Iv λ= -0.9392 -0.7258 -0.6816 -0.0928 
但し数字は最高被占軌道〔フロンティア)(ho)と最低
空準位軌道(Iv)のC，C，C3のみを記述し他は省略した。
この分子は非共役系で C，C，の値のみで、足りる事にな
る。
その片寄りは少なく中性的結合でラジカノレ的反応性が
予想される。
C，のラジカノレ的反応性の z電子密度frlR}は(C，ho)'+
(C，'V)'ニ1.1836，C，も同様ラジカノレ的反応性で、 π電子密
度fr聞は(C2hO)'+(C，'V)'= 0.9308 
C，C，共にラジカノレ的反応性を持つてはいるがC，の方
はCI原子の存在で位置障害があり C，の方が反応し易い
事は当然考えられる。
この π電子密度を円の大きさで示して見ると
1v -c.ヘ¥r-¥九¥ノ V 'J 
日ぞう-⑨
C，Iこは僅かではあるが π電子密度の差 (C，hOとC，'Vの
間〕があり求核的試薬(R-)(Clつなどによってアニオン
重合や塩素化を起す性質もある 4)。
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| アニオン
CH2=CHCI+R→R一元一C一一一一一一→
|重合
Cl 
R1C1 
Cl-十Cl・十CH2二 CHCl一一→ CH2Cl-CHClz
cのラジカノレ触媒(R.)によるラジカノレ重合はよく知
られた反応で、ある。
| 重合
CH2=CHCI+R.一一一→ R-CH2-C'一一一→
Cl 
R卜c-1ン
CH，ニCHClは前述した様に非共役で、あり C3のClは
π電子の移動も少なく又反応性は弱い。
次にパラメーターを変えて計算して見ると
?????
?
???
? ? ー
?
?
?
Cl C2 C3 
(米沢氏等の値1))
C1 C， C3 
ho λ=0.7969 0.7011 0.5587 -0.4456 
Iv λ=-1.0236 0.6849 -0.7011 0.1986 
CC，の π電子密度の片寄りは少なくラジカノレ的反応
性であるが(ho)と(Iv)の値が逆転し僅かであるがカチ
オン性(求電子的〕を示しておる事は異様でパラメータ
ーの値の選び方による様でこの原田氏')の方が妥当な様
に考えられる。
C 2 J CH，=CH-NH， ビニーノレアミン
パラメーターを次の値で計算すると
+0 +0.1 十0.5
三C=C-N三
C1 C2 C3 
C1 C， C3 
ho λ=0.7091 0.7055 -0.49890.5033 
Iv λニ1.0770 0.6635 -0.7145 0.2218 
CC，の値から π電子密度の片寄りは少なく C1はラジ
カノレ的反応性が強く C，は求核的反応性が考えられる
が-NH，基の障害で反応性は弱く C3はπ電子密度が少
なく ((ho)(Iv)共に〕反応性は弱い。
この z電子密度分布を円の大きさで示して見ると，
-ee命-
~ 
この分子は非常に不安定で単量体としては殆んど存在
せず実在するのは N<の2個の日を種々のアノレキノレ，
アシノレ基で置換した誘導体が多い。それ等の誘導体も殆
んどラジカノレ的反応性を持ち重合体を作っているがそれ
に就いてはそれぞれの多分子項で述べる事にする。
CH，=CH-NH，の反応例は不安定分子のために小な
くラジカノレ重合物も殆んどなく前記の様に誘導体の重合
物のみである。
C 3 J CH，ニCH-OH ビニー ノレアノレコー ノレ
パラメーターを次の値で計算すると
イトo+0.2 +2 
ごC二 C-O
C1 C2 C3 
c C， C3 
ho λニ0.8396 -0.70020.58780.4053 
Iv λ=-1.0065 0.6925 -0.6971 0.1853 
CC，C3の値から C1はπ電子密度の片寄りは少なくラ
シカノレ的反応性が強い事が予想されるがこの単量体は非
常に不安定で‘実生せず異性体のCH3-CH=0アセトデ
ヒドとしてのみ実在している。
従ってCH，=CH-OHの重合物は酷酸ピニ ノレの重
合物を鹸化に依って作られている。
C 4 J O=C=O 二酸化炭素
パラメーターを次の値で計算すると
+1 イト0.4 十1
0ニ C=o
C1 C2 C3 
C1 C， C3 
hoλ= l.0000 0.7071 0.1550 -0.7671 
Iv λ二一0.7457 -0.44510.7770 -0.4451 
CC，C3の値から C1C3のz電子密度は求電子的反応性
が強く .C，は求核的反応性が強い
C1C，の z電子密度は2(ChO)'=1.0000.C3の密度は
2(C，'V)'=1.2075 
この z電子密度分布を円の大きさで示すと
日日e
08⑥白
C1C3の求電子的反応C，の求核的反応例4)としては
(1) 水に溶けて炭酸 H，C03を生すやる。
60 
0 
O=C=O十H+ー O-H+→ H+J 』oH+ 
(2) 水素と反応して COとH20を生成
2 H++O=C=O→ H!O+CO 
(3) 高圧下でCOとOに分解
cの求電子的試薬(Rつによって還元
主主，cr士
CO2'となO::C=O+-2e+2R+ 
一> 2R-e +O+:C=O 
(中和〕
(4) アルカリ性で水素と反応しギ酸アノレカリを生成
CO2+H2十NaOH→ HC02Na+H20
(5) 金属と反応して酸化物と COを生成
3C02+2Me→ Me，O，+3CO 
(6) Ca(OH)，と反応し CaCO，を生成
CO，十Ca(OH)2→ Caて3ごCニO+H，O
(7) C，の C原子は求核的反応で自然界の植物へ吸収さ
れ酸素を遊離する(同化作用〕。
(8) 有機化合物との反応ではC，のCの求核的反応でC
が供与体として有機化合物に反応する。
(9) ソノレベーのアンモニヤソーダ法ではC1の求電子的
反応で H+及びNa+と反応
CO2十Na+Cl-+NH，-+H+OH
H+-O 
→ >C=O十NH，Cl
Na+-O 
CO2は自然界に極めて親しまれている分子で有機化学
領域では還元的即ち求電子的な方向が強く無機学的領域
では酸化的即ち求核的な方向が強L、事が特質である。
C 5 J 一O-N=O 更硝酸基
パラメーターを次の値で計算すると
+2 +0.6 + 1
O-N=O 
0.6 !2 
C1 C2 C3 
c C2 C， 
ho λ=1.7558 0.7577 -0.3083 -0.5752 
Iv λ二一0.7016 -0.1686 0.7589 -0.6289 
C1C，C，の値から C1は求電子的，C，は求核的， C，はラシ
カノレ的反応性が強い事が予想される。
この π電子密度分布を円の大きさで示して見ると
Iv n OQ 
¥J ¥____) U 
Ej-@==@ 
C 1 の求電子的な反応例~')としては
(1) 求電子的試薬(H+)を引寄せ酸化する酸化剤として
の作用
浅田幸作
O-Nニ0+2H+→ H，O十 NニO
(2) 求電子的試薬(金属 Me+)を引寄せ酸化物とする
2(ー O-N二 O)+Me→ Me02十2NO
(3) 高温に熱するとエレクトロン Eを放ち O に還元す
る。
0-N=0+2-e→ O+N=O 
C2の求核的な反応、例')としては
(1) 求核的試薬(0)とNH，を吸収して硝酸塩を生成
2(H-0-N=0)+NH，→ 
O 
H-N=0+NH4-O-N二 O
(2) ハロゲン (x-)は求核的試薬として二量体(NO，)，~こ
附加する。
x x 
(NO')2+2X，→O二品 。 O-~=O
x x 
C，はラジカノレ的反応性を持っているがその強さは弱
い様である。
C 6 Jー O-C=Nシアン酸基
パラメーターを次の値で計算すると
??? ? ?
?
? ?? ?
?
??
C1 C2 C3 
c C2 C， 
ho λ=1.3262 0.5723 -0.4819 -0.6634 
Iv λ=-0.3843 -0.2291 0.6823 -0.6937 
CC，C，の値から C1は求電子的反応性が予想されるが，
π電子密度化E)は2(C1hO)2=0.6551で余り強くない様に
考えられる。
文C2は求核的反応性を持ち π電子密度 fr(N)は
2(C2'V)2二 0.9311で可成り強いと考えられる。
尚C3はラジカノレ的反応性が考えられる。
この π電子密度分布を円の大きさで示して見ると
Iv 888 
①-0D ho 
C1の求電子的反応例，)としては
シアン酸の(HつがNH，を引寄せNHHこ変化させこ
れがCの求電子的性質によってヲl寄せられる反応
H-O-C三 N+NH，→NH，-O-C三 N
C2の求核的反応の例')としては
(1) 水溶液中で加水分解し CO，を作り分離した HとN
はラジカノレ的反応で、NH，を生成
H-Oー C三 N+H20→OニC=O+NH，
p軌道原子(原子は元素の構成単位〕中のπ電子密度とその分子の反応性に就いて 61 
(2) 重合反応により C2は求核的試薬(0)を捕えてシア
メリド(三重合体〉と N(求核的試薬となる〉を捕えシ
アヌノレ酸(三重合体〕を作る。
O-CェNH
重合 / ~ 
6H-0-C三 Nー←ー→ HN=C 0 + 
十
.OH 
N-C 〆、
HO-C N 
'¥ / 
N=C 
OH 
シアヌノレ酸
¥ハ/
U 一一 C
1 
NH 
シアメリド
(3) アノレコー ノレ(R-O-H)と反応し C2の求核的試薬(0)
の吸収による CO，の生成と C3のラジカノレ的反応による
日・の吸収でNH，の生成
O 
HO-C三 N十R-O-H→ H2N』o-R
(4) C2の求核的試薬(-NH，)の吸収と C3のラジカノレ的
反応による R.の吸収
NHヲ
H-O-C =N+R-NH2→ O=C<::::: NHR 
尿素誘導体
(5) NH2NH2と反応し C2の求核的試薬(-NH，)の吸収
とC3のNのラジカノレ的反応による H.の吸収
NHワ
H-O-C三:=N+NH，NH，→O=C<::::"2"'""2 ~ ~ ~NH.NH， 
セミカノレバジド
シアン酸基には互変異性体NHCOイソシアン酸基あ
り，両者の混合物が共存しているが，水溶液中ではシア
ン酸が，気体状態ではイソシアン酸が多く存在する様で
ある。
C 7] O=Cニ N- イソシアン酸基
パラメーターを次の値で計算すると
+2 +0.3 +0.5 
O=C=N 
12 1 
C1 C2 C3 
C1 
ho λ=0.7289 0.5535 
C2 
0.1064 
C3 
-0.8260 
Iv λ=-1.1764 -0.4916 0.7558 -0.4272 
前項のシアン酸と比較するとcとC3が全く逆になっ
ており ，C 1 は~~\，、がラジカノレ的反応、性で. C2は求核的反
応性.C3は求電子的反応性が強し、と予想される。
この π電子密度分布を円の大きさで示して見ると
C2の求核的反応例4)としては
重合反応により C2に求核的試薬(0)が作用しシアメ
リド(三重合体〉を作る。
O-C=NH 
/ '¥ 
3H-NニC=O 一一←ー → NH=C 0 
¥ / 
O-C 
1 
NH 
シアメリド
水溶液中で加水分解し C3は求電子試薬(Hつの吸収，
C2は求核的試薬(0)の吸収で、CO2とNH3の生成
O=C=N 十日+0-2-H+→ NH3+O=C=0
C8J N三三C-N< シアナミド基
パラメーターを次の値で計算すると
+0.6 +0.2 +1 
N三 C-N二
Cl C2 C3 
C1 C， C3 
ho λニ0.7883 0.7400 0.1393 0.6580 
C1C，C3の値から C1C3は求電子的，C，は求核的反応性
が予想される。
この π電子密度分布を円の大きさで示して見ると
Iv e(¥("¥ ¥ノ)
ho G門市
cの求電子的， C2の求核的反応の例4)として
(1)酸性水溶液中で加水分解しcは求電子試薬(Hつ
を， C2は求核的試薬(0)を捕え尿素を生成
N三 C-N<十町一0-'→H>N C N< 
H d 
(2) 硫化水素と反応しチオ尿素を生成
この反応も C2が求核的試薬(S)を捕える。
N三 C-N<+H，S→円>N-C-N< 
口 J
(3) 熱により分子重合してジシアナミドを生成
C2が求核的試薬(N)を捕える。
N三 C-N<+>N-C三 N→
62 浅田幸作
N三 C-NC-NH2 
1 
NH 
三分子重合してメミラン生成
C2のN捕捉
?
????
←
?
、?
? ? 、?
???
??
??
???
?
、 ? 、 、
??
???
(4) 水素瓦斯を作用させると瓦斯反応でラジカノレ的とな
りCH3-NH2とNH3を生成(気相反応〉
N=C-N<+ 6 H.ー >CH3~NH2+NH3 
0 
1 
C 9 J可=0 ニトロ基
パラメーターを次の値で計算すると
+0.6 +1 +1 
!?十。
Cl C2 C3 
C1 C2 C3 
ho λ二l.0000 -0 . 2639 0.7071 0.7071 
Iv λニ 0.2100 0.7740 0.4478 0.4478 
C1C2C3の値から C1は求核的強く ，C2C3は求電子的反
応性が強い事が予想、される。
この z電子密度分布を円の大きさで示して見ると，
Iv e合---e
-@~話むho 
C1の求核的反応の例4)として
Oの吸収による求核的反応
(l) セノレローズC，HlO05=C，H702(OH)3の(OH)のO
吸収
C，H702(OH)3+3( -N02)→ 
C，H702(ON02)3十 3H-OH 
(2) グリセリンCH，OHのOHのO吸収
CHOH 
ιOH 
CH20H CH20N02 
tHOH十3(-NO，)-->CHONO， +3H-OH 
白20H CH20N02 
C2C3の酸素は不安定で僅かな衝撃や加熱によって分
解し酸素を遊離し激しい求電子的反応を発生するため有
機物質の炭素が共存すると爆発的な求電子的反応が進む
ため爆薬として利用される。
[lOJ O=N~CI 塩化ニトロシノレ
パラメーターを次の値で計算すると次の様な λ，C1 
~C3が得られる。
十1+0.6 i;8 
O=N~Cl 
ゾ宮 I 
Cl C2 C3 
C1 C3 C2 
ho λ=l.4870 0.6541 -0.2259 -0.7219 
Iv λ=-0.8511 -0.5804 0.7620 -0.2874 
C1C2C3の値から C1は弱L、がラジカノレ的反応性 C，は
求核的， C3は求電子的反応、性が強L、事が予想される。
この π電子密度を円の大きさで示して見ると
Iv 8Ge 
5河台
C2の求核的反応，C3の求電子的反応の{7~4)として水溶
液中で加水分解し C2は求核的試薬(0)を吸収し C3は求
電子的試薬(H+)を吸収して亜硝酸と塩酸を生成
O=N-Cl十HjO→b 。←-N=O+H+Cl
有機化合物 R+をC3が吸収し塩素化合物を作る。
又C2は求核的試薬(R-Oつを吸収し有機物(R)のニト
ロ化反応を行う。
尚又C3は金属(Me)と求電子的反応によって塩化物
ニトロ、ノノレF付加物を作る。
30二 N-Cl+M巴十2→ MeCI2-NOCI+2NO
60=N -Cl+Me+4→ MeCI4-2NOCI-ト4NO
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